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La presente invention se rapporte au domaine des resines 
thermodures, particulierement a une formulation a base de composes 
thermodurcisables presentant un comportement thermoplastique et 
pouvant etre a la fois mis en ceuvre par les techniques habituelles de 
transformation des materiaux thermoplastiques et ayant la faculte de 
reagir pour former un materiau thermodur. Invention se rapporte auss. 
au precede permettant d'obtenir cette formulation et aux objets f.n.s 

prepares a partir de celle-ci. 

Un materiau thermodur est defini comme etant forme de chaTnes 
polymeres de longueur variable liees entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. Les 
materiaux thermodurs peuvent etre obtenus par exemple par react.on 
d'une resine thermodurcissable telle qu'un epoxy avec un durcisseur de 
type amine. Les materiaux thermodurs presentent de nombreuses 
proprietes interessantes qui les font etre utilises comme adhesifs 
structuraux ou comme matrice pour des materiaux composites ou encore 
dans les applications de protection de composants electroniques. 

Les materiaux epoxy ont une densite.de reticulation elevee, ce qu. 
leur assure une temperature de transition vitreuse, Tg, elevee, qui 
confere au materiau d'excellentes proprietes thermomecaniques. Plus la 
densite de reticulation est elevee, plus haute est la Tg du materiau et par 
consequent meiileures sont les proprietes thermomecaniques et plus 
haute est la temperature limite d'utilisation du materiau. Neanmoins leur 
mise en ceuvre reste tres delicate car ce sont des liquides avant 
30 reaction, ce qui ne permet pas leur manipulation. 

Lutilisation et la mise en ceuvre de resine epoxyde pose des 
problemes de manipulation. Les resines qui sont le plus souvent fluides 
ne peuvent etre stockees facilement et leur forme liquide impose un 
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nombre restraint de voies de mise en oeuvre. L'utilisation de solvant ou le 
melange de resines solides et liquides du fait de leur masse molaire est 
parfois necessaire pour pouvoir atteindre le niveau de fluidite necessaire 
a I'application. 

5 La demanderesse vient de trouver que des formulations 

specif iques a base de materiaux thermodurcissables et d'agents 
regulateurs de rheologie peuvent etre transformes ou mis en oeuvre par 
les techniques habituelles de mise en ouvre des materiaux 
thermoplastiques. Les objets finis ainsi prepares presentent I'aspect et 
1 0 les proprietes thermomecaniques des materiaux thermodurs. 

Les formulations de invention comprennent une resine 
thermodurcissable et un copolymere a blocs ayant au moins un bloc 
constitue majoritairement de motifs methacrylate de methyle, utilise 
comme un agent de controle de la rheologie. Ces materiaux peuvent etre 
15 fabriques par dissolution du copolymere dans la resine 
thermodurcissable suivi par I'ajout du durcisseur et la reticulation a 
chaud. L'invention permet la fabrication d'objet complexe a base de 
materiaux thermodurs sans utilisation de solvant. 

Le premier objet de l'invention est un procede de preparation de 
20 ..materiaux et.d'objets. thermodurs.. base.su r. les. techniques de mise en 
oeuvre de materiaux thermoplastiques. Ce procede peut etre decrit par 
les etapes suivantes : 

a- preparation d'une formulation a base de materiaux 
thermodurcissables, par les techniques classiques telles 
25 que extrusion, calandrage, malaxage ou dissolution en 

reacteur 

b- recuperation et stockage eventuel de la formulation 
preparee en a 

c- Preparation d'objets finis par la transformation du produit 
30 obtenu en b selon les techniques de transformation 

reservees habituellement aux materiaux thermoplastiques 
que I'homme du metier connait bien. 
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La formulation de Pinvention comprend : 
- de 1 a 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent 
regulateur de rheologie (I) comprenant au moins un copolymere a blocs 
choisi parmi les copolymers a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
5 lesquels: 

> chaque bloc est relie a Pautre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une molecule intermediate reliee a Pun des blocs par une liaison 
covalente et a Pautre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un PMMA homopolymere ou un copolymere comprenant au 
1 0 moins 50% en poids de methacrylate de methyle, 

> B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le 
bloc M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a 
la temperature d'utilisation du materiau thermodur, 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, le bloc B et 
15 le bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a 

la Tg de B, 

- de 20 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins une 
resine thermodurcissable (II) 

- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
20 matMauJh^.cmpplasiique (III)... 

La formulation pourra contenir sans que Pon sorte du cadre de 
Pinvention les differentes charges organique et inorganique connues de 
Phomme de Part comme les fibres les pigments, les charges, les 
absorbeurs UV, les charges permettant une amelioration de la resistance 
25 au feu. 

La formulation de Pinvention pr6sente un comportement 
thermoplastique et peut etre mise en ceuvre par les techniques 
habituelles de transformation de materiaux thermoplastiques mais ayant 
la faculte de reagir pour former un materiau thermodur. Cette formulation 
30 peut pendant la reaction se trouver dans un etat parfaitement liquide ou 
caoutchouteux. 
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S'agissant du materiau thermodur il est defini comme etant 
forme de chaines polymeres de longueur variable liees entre elles par 
des liaisons covalentes de manure a former un r6seau tridimensionnel. 

A titre d'exemple on peut citer les cyanoacrylates, les 
5 bismaleimides et les resines epoxy r6ticulees par un durcisseur ou 
reticulees par polymerisation anionique ou cationique. 

Parmi les cyanoacrylates on peut citer les 2-cyanoacrylic ester qui 
sont des materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du 
monomere CH2=C(CN)COOR avec differents groupements R possibles 
1 0 (sans necessite d'ajouter un durcisseur). 

Les formulations thermodures de type bismaleimide sont par 
exemple : 

methylenedianiline + benzophenone dianhydride + nadic imide 
methylenedianiline + benzophenone dianhydride + pentylacetylene 

1 5 methylenedianiline + anhydride maleique + maleimide. 

Le materiau thermodur provient avantageusement de la reaction 
d'une resine 6poxy thermodurcissable et d'un durcisseur. II est defini 
aussi comme tout produit de la reaction d'un oligomdre porteur de 
fonctions oxirane et d'un durcisseur. De par les reactions mises en jeu 

20_ lors de la reaction des ces resines epoxy on aboutit a un materiau 
reticule correspondant a un reseau tridimensionnel plus ou moins dense 
selon les caracteristiques de base des rdsines et durcisseurs employes. 

On entend par resine epoxy r designee ci-apres par . E,; tout 
compose organique possedant au moins deux fonctions de type oxirane, 

25 polymerisable par ouverture de cycle. Le terme "resines epoxy" designe 
toutes les r6sines 6poxy usuelles liquides a temperature ambiante (23°C) 
ou a temperature plus elevee. Ces resines epoxy peuvent etre 
monomeriques ou polymeriques d'une part, aliphatiques, 
cycloaliphatiques, heterocycliques ou aromatiques d'autre part. A titre 

30 d'exemples de telles r6sines epoxy, on peut citer le diglycidyl 6ther de 
resorcinol, le diglycidyl ether de bisphenol A, le triglycidyl p-amino 
ph6nol, le diglycidylether de bromo-bisphenol F, le triglycidylether de m- 
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amino phenol, le tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de 
(trihydroxyphenyl) methane, les polyglycidyl 6thers de phenol- 
formaldehyde novolac, les polyglycidyls ethers d'orthocresol novolac et 
les tetraglycidyl ethers de tetraphenyl Ethane. Des melanges d'au moins 

5 deux de ces resines peuvent aussi etre utilises. 

On prefdre les resines epoxy possedant au moins 1 .5 fonctions 
oxirane par molecule et plus particulierement les resines epoxy 
contenant entre 2 et 4 fonctions oxirane par molecule. On prefere 
egalement les resines epoxy possedant au moins un cycle aromatique 

1 0 comme les diglycidyls ethers de bisphenol A. 

S'agissant du durcisseur de maniere generate on utilise comme 
durcisseurs les durcisseurs des resines epoxy qui reagissent a 
temperature ambiante ou & des temperatures sup6rieures a la 
temperature ambiante. A titre d'exemples non limitatif on peut citer : 

1 5 • Les anhydrides d'acide, parmi lesquels i'anhydride succinique, 

• Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, parmi lesquelles 
la diamino diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene 
dianiline ou encore la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6- 
diethylamide) (MCDEA), 

20 * La dicyandiamide etses d6rivees- 

• Les imidazoles 

• Les acides polycarboxyliques 

• Les polyphenols 

S agissant du copolymere a blocs S-B-M M est constitu6 de 
25 monomeres de methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en 
masse de methacrylate de methyle, de preference au moins 75% en 
masse de methacrylate de methyle. Les autres monomeres constituant le 
bloc M peuvent etre des monomeres acryliques ou non, etre reactifs ou 
non. Par monomere r^actif on entend : un groupement chimique capable 
30 de reagir avec les fonctions oxiranes des molecules epoxy ou avec les 
groupements chimiques du durcisseur. A titre d'exemples non limitatif de 
fonctions reactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions 
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amines, les fonctions carboxy. Le monomere reactif peut etre I'acide 
(meth)acrylique ou tout autre monomere hydrolysable conduisant a ces 
acides. Parmi les autres monomeres pouvant constituer le bloc M on 
peut citer a titre d'exemple non limitatif le methacrylate de glycidyle le 

5 methacrylate de tertiobutyle. Avantageusement M est constitue de 
PMMA syndiotactique a au moins 60%. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference 
inferieure a - 40°C. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 

10 etre un diene choisi parmi le butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl-1 ,3- 
butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2-phenyl-1 ,3-butadiene. B est choisi 
avantageusement parmi les poly(dienes) notamment poly (butadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore parmi les 
poly(dienes) partiellement ou totalement hydrogenes. Parmi les 

1 5 polybutadienes on utilise avantageusement ceux dont la Tg est la plus 
faible, par exemple le polybutadiene-1 ,4 de Tg ( vers -90° C) inferieure a 
celle du polybutadiene-1 ,2. (vers 0° C). Les blocs B peuvent aussi etre 
hydrogenes. On effectue cette hydrogenation selon les techniques 
habituelles. 

20. Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 

etre aussi un (meth)acrylate a aikyle, on obtient les Tg suivantes entre 
parentheses suivant le nom de I'acrylate: I'acrylate d'ethyle (-24°C), 
I'acrylate de butyle, (-54°C), I'acrylate de 2-ethylhexyle (-85°0), I'acrylate 
d'hydroxyethyle (-15°C) et le methacrylate de 2-ethylhexyle (-10°C). On 

25 utilise avantageusement I'acrylate de butyle. Les acrylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de B et M incompatibles. 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de 
polybutadiene-1 ,4 . 

La Tg ou la Tf de S est avantageusement superieure a 23°C et de 

30 preference superieure a 50°C. A titre d'exemple de blocs S on peut citer 
ceux qui derivent de composes vinylaromatiques tels que styrene, <x- 
m6thyl styrene, vinyltoluene, et celles qui derivent d'alkyl esters des 
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acides acrylique et/ou methacrylique ayant del a 18 atomes de carbone 
dans la chaine alkyle. Dans ce dernier cas les acrylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de S et M incompatibles. 
Le tribloc S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui 
5 peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-M 
avantageusement a la composition suivante exprimee en fraction 
massique, le total etant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
10 B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 

Les copolymeres blocs utilises dans les materiaux de la presente 
invention peuvent etre fabriques par polymerisation anionique par 
15 exemple selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 
524.054 et EP 749.987. 

Avantageusement la proportion de modifiant choc est de 10 a 60% 
pour respectivement 90 a 40% de resine thermodure. 

S'agissant du dibloc S-B les blocs S et B sont incompatibles et 
..20 ils_ sont. constitues., des. memes. monomeres. „eL _§ventuellement . 
comonomeres que les blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs 
S et B peuvent etre identiques ou differents des autres blocs S et B 
presents dans les autres copolymeres blocs du modifiant choc dans le 
materiau thermodur. 
25 Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 

etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est 
avantageusement constitue d'une fraction massique en B comprise entre 
5 et 95% et de preference entre 5 et 60%. 
30 Selon une forme preferee de I'tnvention I'agent r6gulateur de 

rheologie comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au moins un 
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copolymere bloc S-B. II comprend avantageusement entre 5 et 80% de 
dibloc S-B pour respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 

De plus I'avantage de ces compositions est qu'il n'est pas 
necessaire de purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. En effet les S-B- 
5 M sont en general prepares a partir des S-B et la reaction conduit 
souvent a un melange de S-B et S-B-M qu'on separe ensuite pour 
disposer de S-B-M. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut etre 
remplacee par un dibloc S-B. Cette partie peut etre jusqu'a 70% en poids 
10 du S-B-M. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant tout ou 
partie du tribloc S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. Ms 
peuvent etre prepares par polymerisation anionique comme les di ou 
triblocs cites plus haut mais en utilisant un amorceur difonctionnel. La 
15 masse molaire moyenne en nombre de ces pentablocs est dans les 
memes intervalles que celle des triblocs S-B-M. La proportion des deux 
blocs M ensemble, des deux blocs B ou S ensemble est dans les memes 
intervalles que les proportions de S, B et M dans le tribloc S-B-M. 

Les formulations de I'invention peuvent etre preparees par 
20 melange de la resine thermodure non encore reticulee a I'aide d'un 
dispositif de melange convention nel. On pourra utiliser toutes les 
techniques thermoplastiques permettant de realiser un melange 
- hombgene entre la resine thermodurcissable et I'agent. regulateur tel que 
I'extrusion, le calandrage, I'injection ou le pressage. Le produit obtenu 
25 pouvant se trouver sous la forme de granules, de feuille ou de film. Le 
materiau ainsi obtenu non reagi ou partiellement reagi pourra ainsi se 
presenter sous la forme d'un materiau caoutchoutique manipulate. 
Cette mise en ceuvre se fera a une temperature ou la cinetique de 
reaction du materiau thermodurcissable est lente. Dans I'etape [c], au 
30 cours de la mise en oeuvre sous la forme d'objet fini et par simple 
augmentation de la temperature la resine thermodurcissable sera 
transformee en materiau thermodur. Lors de I'augmentation de 
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temperature le material! caoutchoutique en cours de reaction pourra 
selon la nature de la resine (II) et de l'agent(l) utilise repasser a I'etat 
liquide ou rester a I'etat caoutchoutique. 

II est evident que cette invention peut etre appliquee a une resine 
5 liquide reactive pouvant former apres reaction un polymere lineaire ou 
branche presentant un comportement thermoplastique, On peut avec 
succes appliquer cette demarche par exemple au resine acrylique sans 
sortir du cadre de I'invention. 

Les objets finis de I'invention peuvent etre utilises dans diverses 
10 industries. A titre indicatif et non limitatif on peut en citer par exemple 
I'utilisation dans I'industrie de tube haute pression et haute temperature 
pouvant etre realises par extrusion de melange DGEBA - MDEA avec 50 
% de SBM a 150°C puis mis en forme a la temperature desiree et 
reticulee par augmentation de la temperature sans pour autant depasser 
1 5 la temperature permettant la liquefaction de la formulation. 

L'utilisation de cette resine pourra aussi se faire sous forme de 
films d'epaisseur inferieurs a 100 pm ou feuille ayant ete prepares par 
extrusion gaine, par extrusion cast ou encore par calandrage. Cette 
extrusion se fera a une temperature permettant d'eviter un avancement 
20. .. de.la.xeactiQn.trop. important puiS-ce.s. films, ou Jeuillesj)purLQnt^tr^ . 
sur un substrat et enfin reticules par augmentation de la temperature ou 
tout simplement stockes a une temperature ou la cinetique de r6action 
. est lente par exemple 0°C. 

La partie experimental decrite ci-apres illustre I'invention sans en 
25 limiter la portee. 

Conditions de cuisson : 

Ce sont les conditions habituelles. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant dans la 
formulation les additifs habituels, tel que des thermoplastiques comme 
30 les polyethersulfones, les polysulfones, les polyetherimides, les 
polyphenyldne ethers 
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On a utilise les produits suivants : 

Resine epoxv : il s'agit d'un ether diglycidique du Bisphenol A 
(DGEBA) de masse molaire 383 g/mol avec un nombre moyen de 
5 groupe hydroxyle pour un groupe epoxy de n= 0.075, commercialise par 
la societe Ciba Geigy sous la reference commerciale LY556. 

Durcisseur : il s'agit d'un durcisseur amine qui est une diamine 
aromatique, la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) 
commercialise par la societe Lonza sous la reference commerciale 
10 LONZACURE M-DEA. Ce produit est caracterise par un point de fusion 
compris entre 87°C et 90°C et une masse molaire de 310 g/mol. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 22% en 
fraction massique de Polystyrene, 9% en fraction massique de 
15 Polybutadiene et 69% en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu 
par polymerisation anionique successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en nombre 7000 g/mol, d'un bloc polybutadiene 
de masse 11000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de methyle de 
masse molaire moyenne en nombre 84000 g/mol. Ce produit a ete 
20.. prepare, suivant le mode ope.ratoire.decrit dans_EP 524-.054._et dansEP 
749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, Tune de -90°C, 
I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

SBM2 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 12% en 
25 fraction massique de Polystyrene, 18% en fraction massique de 
Polybutadiene et 70% en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu 
par polym6risation anionique successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en nombre 14000 g/mol, d'un bloc 
polybutadiene de masse 22000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de 
30 methyle de masse molaire moyenne en nombre 85000 g/mol. Ce produit 
a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et dans 
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EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, I'une de - 
90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

Realisation des melanges contenant d'autre type d'aaent reaulateur 

5 comme les Core-Shell ou les SBS. 

Les particules cceur-ecorce sont dispersees dans la DGEBA a 
I'aide d'une calandre. Les cycles sont de 1 0 minutes de melangeage 
suivies de 10 minutes de repos. Le melange est alors porte a 100°C (au- 
dessus de la temperature de fusion de I'amine) et la diamine est 

1 0 dispersee pendant 1 0 minutes 

Conditions de cuisson : 

Les melanges sont cuits pendant 2 heures a 220°C. 

15 

Mesure de la temperature de transition vitreuse. Ta par analyse 
thermomecanioue : 

Le mesure de Tg a ete realisee par analyse mecanique 
dynamique sur les echantiilons post-cuits a I'aide d'un appareil 
20 . Rheometrics . (Rheometrics .Solid.. Analyser _RSAI I).. Les_echanlillo.ns._de. 
forme parallelepipediques (1*2.5*34mm 3 ) sont soumis a un balayage en 
temperature entre 50 et 250°C a une frequence de traction de 1 Hz. La 
temperature de transition vitreuse est prise au maximum de tan d. 

25 Mesure de gonflement : 

Un echantillon de forme parallelepipedique de dimension 20x20x1 
mm est place dans un becher de 100ml rempli de toluene pendant une 
duree de 15 jours. Le becher est maintenu hermetiquement clos, a 
temperature ambiante. Apres 15 jours d'immersion I'echantillon est 
30 preleve et sa masse controlee. Le pourcentage de gonflement est obtenu 
par I'equation suivante : 

%gonflement = (m15jours- minitiale) / minitiale 
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L'echantillon est ensuite seche et pese a nouveau afin de controler 
qu'aucun des constituants du materiau n'a ete solubilise par le toluene. 

Exemple 1 (selon I'invention) 

5 Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM de 

composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 7000 gr/mole ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA DER332® 
de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et 
d'amine MDEA de la societe Lonza. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont 

10 introduits dans le melange a stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 
18,47 gr de MDEA. Le melange est realise a 150°C. Ce melange est tout 
d'abord presse sous forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, 
son allongement a rupture en traction est de 
650 % et sa temperature de transition vitreuse est de 0°C. Ce melange 

15 est ensuite cuit a 220°C pendant 2 h. ce melange presente une 
temperature de liquefaction de 150°C. La temperature de transition 
vitreuse de la plaque obtenue est de 154°C et aucun gonflement dans le 
toluene n'est observable. 

20. Exemple 2 (Selon I'invention) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM de 
composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 25000 gr/mole : ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA 
DER332® de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole 

25 et d'amine MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le 
melange a stoechiometrie soit 41 ,53 gr de DGEBA et 1 8,47 gr de MDEA. 
Le melange est realise a 150°C. Ce melange est tout d'abord presse 
sous forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, son 
allongement a rupture en traction est de 700 % et sa temperature de 

30 transition vitreuse est de 0°C. Ce melange est ensuite cuit a 220°C 
pendant 2 h. ce melange presente une temperature de liquefaction de 
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230°C. La temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue est de 
155°C et aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

Exemple 3 (selon invention) 

5 Sur un melangeur a rouleau sont introduits 30 gr de SBM de 

composition 203050 et de masse molaire moyenne en nombre du bloc 
PS 7000 gr/mole, 10 gr de PPO® Blendex 803 de la societe Generate 
Electrique ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA DER332® de la 
societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d 'amine 

10 MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le melange a 
stoechiometrie soit 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le 
melange est realise a 150°C. Ce melange est tout d'abord presse sous 
forme de plaque transparente de 1 mm d'epaisseur, son allongement a 
rupture en traction est de 620 % et sa temperature de transition vitreuse 

15 est de 0°C. Ce melange est ensuite cuit a 220°C pendant 2 h. ce 
melange presente une temperature de liquefaction de 230°C. La 
temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue est de 158°C et 
aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

20 Exemple 4 (comparatif) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de copolymere a 
bloc SBS et 60 gr melange epoxyde DGEBA DER332® de la soci6t6 
DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d'amirie MDEA. Le 
DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le melange a 

25 sto6chiom6trie soit 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le 
melange obtenu lors du refroidissement est opaque, macrosepare et ne 
presente aucune cohesion. 

Exemple 5 (comparatif) 
30 Sur un melangeur & rouleau sont introduits 40 gr de core shell de 

type paraloid KM355®, cette particule coeur ecorce poss^de un cceur 
constitue principalement d'acrylate de butyle et une ecorce en 
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polymethacrylate de methyle et 60 gr melange epoxyde DGEBA 
DER332® de la societe DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole 
et d'amine MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont introduits dans le 
melange a stoechiometrie soit 41 ,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. 
5 Le melange obtenu lors du refroidissement est translucide et ne presente 
aucune cohesion. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'objets a base de resine thermodure 
suivant les etapes suivantes : 

5 a- Preparation d'une formulation a base de materiaux 

thermodurcissables 
b- recuperation et stockage eventuel de la formulation 
preparee en a 

c- Preparation d'objets finis par la transformation du produit 
10 obtenu en b selon les techniques de transformation 

reservees habituellement aux materiaux thermoplastiques. 

2. Procede suivant la revendication 1 caracterise en ce qu'on 
prepare par extrusion, calandrage ou dissolution en reacteur une 

15 formulation comprenant : 

■de 1 a 80% en poids du poids total de la formulation d'un agent 
regulateur de rheologie (I) comprenant au moins un copolymere a blocs 
choisi parmi les copolymeres a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

20 > chaque bloc est relie-a I'autre- au -moyen- d'une ~liaison-covalente-ou- 
d'une molecule intermediaire reliee a Tun des blocs par une liaison 
covalente et a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 
> M est un PMMA homppblym^re oQ Un : copolymere comprenant au 
moins 50% en poids de m6thacrylate de methyle, 

25 > B est incompatible avec la r6sine thermodurcissable et avec le bloc 
M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure & la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 
> S est incompatible avec la resine thermodurcissable, le bloc B et le 
bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est supdrieure & la Tg 

30 de B, 

- de 20 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins 
un materiau thermodurcissable (II) 
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- de 0 a 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
materiau thermoplastique (III), 
la formulation peut contenir en outre des charges organ ique et 
inorganique telles que les fibres, les pigments, les absorbeurs UV et/ou 
5 les charges permettant une amelioration de la resistance au feu. 

3. Procede suivant la revendication 2 caracterise en ce qu'au 
cours de I'etape (a) le materiau thermodurcissable (II) est melange a 
I'agent (I) dans des conditions de mise en oeuvre ou la cinetique de 

10 reaction de (II) est lente, puis dans une deuxieme etape ou par 
augmentation de la temperature ou tout autre moyen on permet 
I'initiation de la reaction. 

4. Procede suivant la revendication 2 ou 3 caracterise en ce que 
15 les blocs M des copolymers a blocs sont constitues de PMMA 

syndiotactique a au moins 60%. 

5. Procede suivant I'une des revendications 2 a 4 caracterise en 
ce que les blocs M des copolymeres a blocs comprennent des 

20. monomeres reactifs. avantag euse ment le methacrylate de gjycidyle, le 
methacrylate de tertiobutyle ou I'acide acrylique. 

6. Procede suivant I'une des revendications 2 a .5 caradterise en 
ce que la Tg des blocs B des copolymeres a blocs est inferieure a 0°C, 

25 et de preference inferieure a -40°C. 

7. Proced6 suivant I'une des revendications 2 a 6 caract6ris6 en ce 
que les blocs B des copolymeres a blocs sont constitues en majority de 
polybutadiene-1 ,4. 

30 

8. Procede suivant I'une des revendications 2 a 7 caracterise en ce 
que les dienes du bloc B sont hydrogenes. 
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9. Procede suivant Tune des revendications 2 a 6 caracterise en ce 
que le bloc B est constitue de poly(acrylate de butyle). 

5 10. Procede suivant Tune des revendications 2 a 9 caracterise en 

ce que la Tg ou la Tf de S est superieure a 23°C et de preference 
superieure a 50°C. 

11. Procede suivant Tune des revendications 2 a 10 caracterise en 
1 0 ce que S est du polystyrene. 

12. Procede suivant Tune des revendications 2 a 1 1 caracterise en 
ce que la masse molaire moyenne en nombre des copolymeres a blocs 
peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

15 

13. Procede suivant Tune des revendications 2 a 12 caracterise en 
ce que la masse molair f e moyenne en nombre des copolymeres a blocs 
peut etre comprise entre 20000 g/mol et 200000 g/mol. 

20 14. Procede suivant Tune des revendications 2 a 13 caracterise en 

ce que la proportion de Tagent (I) est de 1 a 35% pour respectivement 99 
& 65% de (II) et avantageusement de 8 a 32% pour respectivement 92 a 
68% de (II). 

25 15. Proc§de suivant Tune des revendications 2 a 14 caracterise en 

ce que I'agent regulateur (I) comprend au moins un des copolymeres 
blocs M-B-M, S-B-M et au moins un polymere choisi parmi les coeur- 
ecorce (A), les 6lastom§res fonctionnalises, les copolymeres blocs S-B 
et les caoutchoucs reactifs ATBN ou CTBN . 

30 
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16. Procede suivant Tune des revendications 2 a 1 5 caracterise en 
ce que les blocs S et B du dibloc S-B sont ceux des revendications 7 & 
11. 

5 17. Procede suivant la revendication 16 caracterise en ce que le 

dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

18. Proced§ suivant Tune des revendications 2 a 17 caracterise 
10 en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S- 

B-M et au moins un copolymdre bloc S-B. 

19. Procede suivant Tune des revendications 2 & 18 caracterise 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B- 

15 M et au moins un polymere coeur-ecorce (A). 

20. Procede suivant Tune des revendications 2 a 19 caracterise 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B- 
M, au moins un caoutchouc reactif ATBN ou CTBN et eventuellement 

20 un copolymere bloc S-B. 

21. Procede suivant Tune des revendications 2 a 20 caracterise en 
ce que tout ou partie du tribloc.S-B-M est remplacee par un pentabloc M- 
S-B-S-M ou M-B-S-B-M. 

25 

22. Procede suivant Tune des revendications 2 a 21 caracterise en 
ce que la resine thermodurcissable est une resine epoxy 
thermodurcissable et un durcisseur. 

30 23. Proced6 suivant Tune des revendications precedentes 

caracterise en ce que le produit obtenu en b est sous la forme de 
granules 
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24. Proceed suivant la revendication 23 caracterise en ce que les 
granules sont stockes sans limitation de temps. 

5 25. Procede suivant I'une des revendications 1a 22 caracterise en 

ce que le produit obtenu en b est sous la forme de feuille. 

26. Procede suivant I'une des revendications 1 a 22 caracterise en 
ce que le produit obtenu en b est sous la forme de film. 

10 

27. Procede suivant la revendication 27 ou 28 caracterise en ce 
que la feuille ou le film est stocke sans limitation de temps a une 
temperature inferieure a 0°c. 

15 28. Procede suivant I'une des revendications precedentes 

caracterise en ce que I'objet fini selon c est un tube. 

29. Utilisation du tube de la revendication 28 pour les applications 
hautes pression ou haute temperature. 

.20. 

30. Procede suivant I'une des revendications 1 a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon c est une plaque. 

31 . Utilisation de la plaque de la revendication 30 comme materiau 
25 pouvant etre thermoforme et utilise dans I'industrie automobile. 

32. Procede suivant I'une des revendications 1 a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon c est une feuille. 

30 33. Utilisation de la feuille de la revendication 32 comme materiau 

destine aux applications §lectriques et electroniques. 



WO 2005/014699 



20 



PCI7FR2003/002048 



34- Procede suivant Tune des revendications 1 a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon c est un film. 

35. Utilisation du film de la revendication 34 comme materiau 
5 destine aux applications revetement. 
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du dSpdt, toute demande de brevet ou de certificat d'auteur d 'invention d6pos^e dans un pays autre que les 6tats-Unis d' Amerique, 
y compris toute demande intemationale selon le PCT de*signant au moins un pays autre que les fitats-Unis d' Amerique, dont la date 
de de"pdt est anteneure a celle de la demande etrangere dont la priority est revendique*e. 

Demandes anterieures : 



Par la presente, je reconnais l'obligation qui m'est faite de divulguer les renseignements dont j'ai connaissance et qui sont pertinents 
quant a la brevetabilite de 1' invention, tels qu'ils sont dermis dans le Titre 37, § 1 .56, du Code federal des re"glementations, y compris, 
en ce qui conceme les demandes de continuation-in-part les renseignements pertinents qui sont devenus accessibles entre la date de 
d6pot de la demande anteneure et la date du depdt international de la demande de continuation-in-part. 

Je declare par la presente que toute declaration ci-incluse est, a ma connaissance, veridique et que toute declaration formulae a partir 
de renseignements ou de suppositions est tenue pour vendique; et de plus, que toutes ces declarations ont 6t6 formulees en sachant 
que toute fausse declaration volontaire ou son equivalent est passible d'une amende ou d'une incarceration, ou des deux, en vertu de 
la Section 1001 du Titre 18 du Code des fitats-Unis, et que de telles declarations volontairement fausses risquent de compromettre la 
validite* de la demande de brevet ou du brevet d6livr6 a partir de celle-ci. 



Nom : COURT Frangqis 

Domicile : ? /VP. *» 9°™"?? 

(ville et £tat (des £tats-Unis d' Amerique), le cas £cheant, ou pays) 

Adresse postale: 75020 PARIS 

FRANCE 

Nationality : FrWff 1 ?? 

Signature de 1' inventeur : . 

(si elle ne figure pas dans lareque^^^^declaration a fait l'objet 
de corrections ou d'adjonctions elrvwude la regie 26ter apres le 
de*p6t de la demande intemationale. La signature doit etre celle de 
l'inventeur, il ne peut s'agir de celle du mandataire) 



ftECtf " 3 H * SEP 20Q3 



wrpo pct 



Date : /<03. 

(de la signature qui ne figure pas dans la requete, ou de la 
declaration qui a fait l'objet de corrections ou d'adjonctions en 
vertu de la regie 26/er apres le depot de la demande intemationale) 



Nom : . BO N N ET Anthony 

Domicile : ^^^rue du Mont Roti [ [ 

(ville et fetat (des £tats-Unis d* Amerique), le cas echeant, ou pays) 

Adresse postale : . 2 7.™ BEAUMONT LE ROGER 

FRANCE 



Nationalite : f.^n^ise 




Signature de l'inventeur : 
(si elle ne figure pas dans larequeLe", uo-?*4a4£cJhraliftMfait 1' objet 
de corrections ou d'adjonctions en vertu de la regie 26/er apres le 
depdt de la demande intemationale. La signature doit £tre celle de 
l'inventeur, il ne peut s'agir de celle du mandataire) 



Date:...fc/o.Q./o^ A 

(de la signature qui ne figure"pas dans la requeue, ou de la 
declaration qui a fait l'objet de corrections ou d'adjonctions en 
vertu de la regie 26/er apres le depdt de la demande intemationale) 



I"! Cette declaration continue sur la feuille suivante, "Suite du cadre n° VHI.iv)". 
Formulaire PCT/RO/101 (feuille de declaration iv)) (mars 2001; reimpression janvier 2003) Voir les notes relatives aufonhulaire de requete 
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